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  情 報化社会の発展に伴い，ノートパソコンや携帯電話等に代表される携帯用小型端末の
急速な普及により，コンテンツやアプリケーションの充実および機器の小型化にともなう電源
への更なる高エネルギー密度 ，高出力密度化の要求は増大 し続 けている．将 来 ，これらの
要求増大の速さに対して，既存の電池の高性能化だけでは追随できなくなると予測される． 
 燃 料電池は，低環境負荷 ・高発電効率 ･高 エネルギー密度 という特徴 を有 しており，これ
までは大規模発電や宇宙用途 といった特殊な分野での使用に限 られていた．しかし，低温
で作動 し，セルの薄層化が可能な固体高分子型燃料電池の発見により，携帯電子機器 ・
自 動車 ・家 庭用定置式電源 として期待 されるようになった.固 体 高分子型燃料電池のうち
直接形 メタノール燃料電池は，燃料 を改質せずに用いることができ，システムが簡略化 され
小型化が容易である．また水素に比べて取 り扱いやすいことから，携帯用電源に最 も適 して
いると考 えられ，数多 くの研究がなされている．一方 ，シリコンマイクロファブリケーション技術
を利用して作製した微小機械は Micro  E l ec t ro-Mechan i c a l  Sy s temｓ（MEMS）と呼ばれる．
この MEMS 作製技術を積極的に用いたマイクロエネルギー源やそれに関連する微小電気
機械を power  MEMS という． このように，MEMS 作製技術の応用は，燃料電池の更なる小
型化 を実現できる一 つの重要 なキーテクノロジーといえる．この分 野では，超 小型化 した燃
料電池をマイクロ燃料電池 （µ-FC）と呼び，研究が盛んである．更なる設計の再構築および
作製プロセスの検討により，従来に比べて更なる超小型化が可能になると考えられる． 
本研究では，超小型エネルギーデバイスの開発を目的 とし，MEMS 作製技術を利用した
新規平面型構造を有する超小型直接形 メタノール燃料電池に関する研究を行った．電極
反応速度 ，プロトン移動度等の電気化学的特性ならびに，燃料溶液および酸化剤溶液の
流量及び流速が性能に与 える影響について評価 し，最 適 な構造および作製プロセスに関
する包括的な検討を行った．   
本論文は第一章～第六章によって構成される．以下にその概要について示す． 
第 一 章 では序論 として固 体 高 分子形燃 料電池 （PEFC）およびメタノールを改 質 せずに
燃料 として用 いる直 接形 メタノール燃料電池 (DMFC)についてその原理 と特 徴 について概
説した． MEMS および power  MEMS について説明し，同分野における従来の研究について
述べた． 
第 二 章 では，新 規 平面型 を有する超 小型直接形 メタノール燃 料電池 （ µ-DMFC）の設
計 と作製に関して，その概念について述べ，さらに初期プロトタイプセルの設計 と作製につい
て 述 べ た ． 第 一 章 に お い て 述 べ た 従 来 の 研 究 に お い て は ， 膜 - 電 極 接 合 体
Membrane-E l ec t rode  Assemb l y （MEA）をチャネル形成 したセパレータにて挟持するバイポ
ーラ構造をスケールダウンした構造を用いた例が多 く見 られた．しかし，µ-DMFC の更なる微
小化を考えた場合 ，バイポーラ構造では電解質膜の薄膜化に伴 うメタノールクロスオーバー
の増大や電解質膜の膨潤に伴 う接合不良 を生 じることが懸 念 される．また，燃 料 ・酸 素 供
給部 となる拡散層に陽極酸化多孔性シリコンを適用 した例 が報告 されているが，その作製
法は複雑である．そこで，作製法の簡略化および集積化に対 して有利 となるように，シリコン
表面の平面内にアノードおよびカソードチャネルを形成し，チャネル内壁部に電極を設けるこ
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 とで，MEA 構造 を用いない構造を考案 した．また，集電層および外部へのリードといった電
解質膜以外の全て要素を同一平面内に設けた．この基板上に電解質膜を載せカバーする
といった構成になっている．シリコン表面は，酸化膜 を形成することで両電極間 を電気的に
絶縁 させた．また電解質膜に圧力を加えることで，燃料の液絡を防止 し電解質膜中のプロ
トン輸送のみが行われる．この構造は電解質膜の膨潤に対して影響が少なく，MEA 作製に
おいて必要な複雑な電極作製プロセスを排除でき，作製プロセスが簡略化 される可能性が
あることを示 した．また平面型であることから 2 次元的な構築に対して有利 となる．また，チャ
ネル内 部 に設 けた集 電体上 に直接触 媒層 を形 成することで集 電 効率の向上 に繋がる可
能性がある．カソードおよびアノード分 極特性 を評価するために，電解質膜部 とチャネル内
部に擬似参照極を設けた．つぎに作製プロセスの構成について考察した．リソグラフィ技術 ，
マイクロチャネル形成のためのエッチング技術 ，電極部集電および外部負荷へのリード層形
成のための薄膜作製技術について考察した．その結果 ，汎用的なマイクロファブリケーション
技術の応用 と，電気化学的考察に基づく湿式成膜法の組み合わせにより，信頼性が高 く，
より簡便な作製プロセスの構築が可能となった． 
様 々な形状への均一なレジスト成膜 を可能 とするスプレーコート技術 を応用することで，電
極間距離の狭小化を目的 として、流路間シリコン支持体体積を低減 させるための微小なパ
ターニングを実現することができた．シリコンのエッチング技術において汎用 されるドライエッチ
ングおよびウェットエッチングにより得 られる特異な流路形状の応用について考察し，再現性
のよい作製法を確立することができた．また，乾式成膜法および湿式成膜法のうち異なる形
成法にて得 られる金属薄膜の特性について比較を行った．その結果 ，触媒層形成における
ＰｔおよびＰｔ－Ｒｕの電 析膜 の内部応力 に対 して，乾 式成膜法により得 られた下地層膜が
比較的良好な密着性を示 した．作製プロセスを検討 した結果 ，アノードおよびカソード流路
幅 100  µm,  流 路深 さ 100  µm,  流 路電極部長さ 6000  µm，流路間隔 100  µmを有する初
期プロトタイプセルを作製 した．電極部面積は，0.018  cm 2 と従 来のマイクロ燃料電池に比
べて小さく，小型化を達成することができた． 
第三章では，新規平面型 µ-DMFC の電気化学特性と評価について述べた．  
初 期プロトタイプセルを用いて発電試験を行った．燃料溶液 として 2Mメタノール/0.5M硫
酸 水溶液 ，酸化剤溶液 として酸 素飽和 させた 0.5M硫 酸 水溶液 を用 いた．その結果 ，約
400mVの開回路電圧 と 0.78  mW/cm 2 の最大出力密度を示し，発電が可能であることを明
らかにした．電 析 によるPtおよびPt-Ru触 媒 層 の成膜は，定電流および定電流パルス電析
法 を用 いることで，その条 件 により析 出 形 態 を制 御 できることが知 られている．Ｐ ｔについて
種々の電析条件にて検討 した結果 ，高 活性 でさらに，均 一 な析出形態が得 られる条 件 を
見出 した．Pt-Ru触 媒 は組成 に応 じてメタノールの酸化能が異 なる．浴 組成 と電 析条件の
検討により，最 適 な組成を有するPt-Ru触 媒層 を得た．チャネル部に設けた擬似参照極に
外部電源 を取 り付 け，Dynam ic  Hyd rogen  E l ec t rode（DHE）として用 いることで，セル内に
おける分極測定を可能 とした．これにより，燃料及び酸化剤溶液の最適な流量および性能
に対 して支配的な因子を明 らかにすることができた．このようなマイクロチャネル内における微
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 小な電気応答の検出によりマイクロ電気化学測定チップへの応用が期待できる． 
第 四章では，新規平面型 µ-DMFC において，その流体挙動が電気化学特性へ及ぼす
影響について Computa t i ona l  F l u i d  Dynam ic s（CFD）を用いてモデル化し，流体流速およ
びチャネルサイズの最適値について述べた． 
電 解質膜は多孔質材料 と擬似化 し計算およびシミュレーションを行 った．これにより電解
質膜中 をアノードからカソードに移動するプロトンの挙動について具現化 し，電解質膜厚お
よびアノードとカソードの電極間距離 ，そして溶液の流速によって影響 されるメタノールやプロ
トン等の物質の供給 ・排出量について定量化を行 った．この結果 より，電 極間におけるプロ
トンの授受および，性能に悪影響 を及ぼすメタノールの透過 を抑制できる最適なサイズ，物
質の拡散から燃料および酸化剤溶液の最適な流速を示すことができた． 
第 五章では，シリコンの代わりにプラスチックを基材 として用いた新規平面型 µ-DMFC の
作製 と評価について述べた．さらに，アレイ化の検討として設計 と作製について述べた． 
実 用化を考慮した場合 ，将来における重要な課題の一つが材料コストである．低 コスト化
の方策 としてシリコンのプラスチックへの代替について検討を行った．マイクロチャネルを加工
し，集 電層および触媒層 を形成 したシリコンに用 いた作製プロセスを応 用 した．チャネル形
成にはインプリンティング（エンボシング）法 を用 いた．鋳型 となるシリコンマスターを作製 した
後 ，シード層を形成 し電析法によりニッケルを析出 させた．この後シリコンを除去 しニッケルマ
スターを得 た．所定の温度 ，圧力 ，時間条件でインプリンティングすることでプラスチックにマ
イクロチャネルを転 写 した．チャネル形 成 プラスチック上 に集電およびリード層 となる金 属薄
膜をスパッタリングにより形成 した．電極部へ触媒層を電析 した後 ，電解質膜 とプラスチック
カバーにてアッセンブリし，µ-DMFC を得 ることに成功 した．フレキシブルな特徴を有するため，
電解質膜の膨潤に追従できる特徴 を有する．これらの結果 より，低 コストに対する要求を満
たす可能性を示した． 
所 望の電力を得 るために単セルを任意の数量積層 し，電気的に直列および並列接続 し
てなるスタックの構築が必須 となる．新規平面型 µ-DMFC において，同一平面内に作製 さ
れた複数 のセルを配線することにより，外 部 負荷 の作動に必要 となる出力に応 じて直列配
線および並列配線するパッケージングが要求 される． このため，予備試験 として，実際に 3
セルをシリコン表面にアレイ化 させ電気的に直列接続 させた．設計に際 して，燃料および酸
化剤を液体 として供給する特徴を有するため，マイクロチャネル内にて顕在化する圧力損失
に対 して十分に配慮 した．また，導入および排出 ドレインを基板裏面に形成することで基板
表面のデザインの簡略化を達成 した．そして，各々のセルにおける性能評価を可能 とするた
めにセルごとにリードを設 けた．さらに，セル間の短絡 を防 ぐために電解質膜のパターニング
を行った．実際に 3 セルµ-DMFC アレイの作製および作動を確認することにより，新規平面
型 µ-DMFC 構造が集積化に対して有利であることを示した． 
第 六 章 では，第二章から第五章で得 られた研究結果について総括 し，同 分野における
研究報告例 との比較により，本 研究の意義について明 らかとし，今後の展望について包括
的に議論した． 
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